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Одной из задач «зеленой химии» является разработка методов синтеза различных органи-
ческих веществ в отсутствие летучего органического растворителя. Образование связи С–N –
одна из важнейших реакций в органической химии. С точки зрения атомной экономии прямое заме-
щение гидроксильной группы в спиртах N-нуклеофилами (в том числе 1Н-азолами) наиболее при-
влекательно, так как не требует дополнительной трансформации нуклеофилов и спиртов. Однако
на практике для успешного протекания подобных реакций обычно необходимо превращение гидро-
ксильной группы спиртов в хорошую уходящую группу (например, образование галогенпроизвод-
ных), а для повышения нуклеофильности азотсодержащих соединений используется их депрото-
нирование под действием сильных оснований. При этом в качестве одного из продуктов неизбежно
образуются неорганические соли. В связи с вышеуказанным в последнее время большие усилия пред-
принимаются для разработки методов прямого образования связи С–N без предварительной акти-
вации реагентов. В таком случае единственным продуктом реакции (помимо целевого) является вода.
В качестве спиртов, которые без предварительной активации способны алкилировать 1Н-азолы,
нами были изучены о- и n-гидроксибензиловые спирты. Их уникальность состоит в том, что при де-
гидратации из них могут генерироваться высокоэлектрофильные о- и n-метиленхиноны (хинонметиды).
Метиленхиноны генерировались из гидроксибензиловых спиртов термическим путем без ис-
пользования кислот, оснований либо других катализаторов в полностью нейтральной среде. В качестве
1Н-азолов применялись производные имидазолов, бензимидазолов, 1,2,4-триазол, бензотриазолы
и некоторые другие. Во всех случаях реакция проводилась при 160–165 °С без растворителя при ис-
пользовании стехиометрических количеств реагентов. Длительность реакции составляла 10 мин.
Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных исследований и прави-
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OH
OH
X
- H2O
160 oC, 10 мин
O
X
AzH
OH
Az
X
65-92%
OH
X
- H2O
160 oC, 10 мин
O
X
OH
AzH
OH
X
Az
73-91% 10 примеров
25 примеров
AzH:
N
H
NY
N
H
N
Y
N
H
N
Y
N
H
N
N
N
H
N
N
Y
65–92 %
25 примеров
73–91 %
